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Cu—Sn—P镀层的组成及耐腐蚀性能研究 

丁 7 
⋯  二 实 。Ⅲ㈣ 

运用 AES和 XPS分析了Cu—Sn—P镀层的组成 ，研究显示 Cu—Sn—P台金镀层的原子百分数 为：Cu 

87·|2 ，Sn 4-92 t P 2．85 ，Fe 2．23 和0 2． 。提出了采用 l一苯基一5一琉基四氨唑 (PMTA) 

对 cl|一Sn—P镀层表面进行再处理后在镀层表面形成 了薄而致密的配合物保护膜 ，它既增强 了镀层 

耐 l0％NaCI溶液和 1％H2S气体的腐蚀能力，又不影响镀层表面的金色外观 ，其防变色效果优于苯 

并三氨唑(BTA)、2-巯基苯并噻唑(MBT)和 2一氨基嘧啶(2 AP)。 

锕 确舍 词： ⋯组成 ⋯ 耐蚀性 
分类号 ： 06l4．8l 。 ， 

镌 化季锻 
。I 由于化学镀技术具有镀层厚度均匀、孔隙率低、能在金属和非金属表面沉积等特点，特别 

是由于其相对于电镀有较低的能耗，近年来在工业中应用日益广泛。化学镀铜固其一定的装饰 

性在许多领域都有所应用，但单一铜镀层耐腐蚀能力较差 ，这促使人们开发、研究耐腐蚀性能 

较好的镀铜台金的技术 。化学镀 cu—Sn—P合金固其光亮的金黄色的外观，可作为一种仿金 

镀层用于装饰品的生产越来越引起人们的注意，研究工作一般仅限于工艺过程 ，对镀层组成 

及提高其耐蚀性和抗变色能力的研究还未见报道。本文应用先进的仪器手段对镀层的表观形 

貌、镀层组成进行 了分析，并对提高其耐蚀性和抗变色能力进行了探讨，结果发现 cu Sn—P合 

金镀层与杂环化合物 l一苯基一5一琉基四氮唑(PMTA)反应后，形成了一层薄而致密的保护膜 ， 

这层保护膜既不会影响其外观，耐腐蚀性能又显著提高 - ． 

1 实验部分 

1．1 样片的准备 

面积为 2×5 till 的 钢片经打磨，用氧化镁粉除油，水洗后浸入稀硫酸中活化 ，再用蒸 

馏水洗净放入镀液中 5～10分钟。镀液成分及 条件列于表 1。 

1．2 分析仪器 

用美国 PERKIN—ELMER PHI一550 ESCA／S xM 多功能电子能谱仪对镀层中各组成 元素的 

含量及其存在形态进行分析，所用靶的靶电压和靶电流分别为 l0 kv、30 mA。XPS泛谱、高分 

辨谱的分析通能分别为 1 00 eV、50 eV。AES 的束压、束流分别为 3 kV、4 。Ar 枪的电压 

为 4 V，电流为 15 mA，溅射面积为 5×5 mm 

收稿 日期 ：l999 03 16。 收修改稿 月期 1999 05 97。 

江苏省科学基盘(BJ 97099)和国家 自然科学基盒(No．29631040)资助项 目。 

*通 讯联系 人 ． 

第一作者：主红艳 ．女，驯 岁 ，讲师，江苏省淮阴师院化学系，南京大学访问学者；研究方向：表面配位化学反应研究 

5  ． 第啪 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


第 5期 王红艳等 ：cu Sn—P镀层的组成及耐腐蚀性能研究 ·637· 

表 1 化学镀 cu—sn—P镀液的组成与条件 
Table 1 Conditions and Ba|h Composition of E／octrole~ Plating Cu—Sn—P 

1．3 镀层防腐性能实验 

将 cu—Sn—P镀层样片分别浸入 0．005 mol·L—PMTA、BTA、MBT和 2-AP溶液中 30分钟， 

溶液温度 30"C，得到表面形成不同保护膜的镀片。所得镀片与空白钢片、cu—Sn—P镀层样片浸 

入 l0 NaCI溶液中，记录随时闻变化的腐蚀程度。】 H2S(体积百分比)腐蚀实验是在真空干 

燥器中进行，比较样片腐蚀的程度 

2 结果和讨论 

2．1 Cu—Sn—P镀层的 XPS，AES圈谱分析 

2．】．1 镀层的元素组成 

用XPS、AES对cu_sn—P镀层在溅射前后的元素组成进行测定，检测到的信号峰列于表2 

表 2 xP5泛谱、AES图谱显示的元素信号峰 

Table 2 R髑uI虹 oftheAES and XPS Spc~ ra 

结果表明元素 C系污染造成，只存在于镀 

层表面，镀层主要由cu、Sn，P、Fe和 O组成。 

在 Ar十枪不断剥蚀镀层的同时 ，用 AES定量测 

定各组成元素的含量，得到了图 1所示的镀层 

组成元素随镀层深度分布曲线。可以看出溅射 

前镀层表面 O的含量高达 26 ，表明镀层表 

面 已被氧化。2分钟的溅射后，镀层表面的吸 

附物和表面氧化物已基本被清除，O的含量明 

显降低 在 4～22分钟区间内各元素的相对原 

子百分浓度基本保持恒定，继续溅射时，Fe的 

浓度迅速上 升，Cu、Sn、P、O的浓度 有所下 

降，说明已溅射到 Fe基体。在深度分布曲线的 

sputter tim曲  

囤 l Cu-Sn—P镀层的 AEs棒度剥蚀囤 
Fig．1 AES composition depth profile of the Cu—Sn—P 

coating 

元素组成恒定区求得镀层中各组成元素的相对原子百分浓度，结果为；cu 87．42 ，SIl 

4．92 ，P 2．85 0A，O 2．52％，Fe 2．23 。由图 1可知，镀层有一定的厚度，利用 Ta。O 作标 

准，在实验条件下的溅射速率约为5 nm·rain一，由此计算出镀层的厚度 119 nm。可见该镀层 

是一多分子膜层，由于镀层 内O含量较少，镀层 95％由 cu—Sn—P合金组成，Fe0约占 5 
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2．1．2 镀层表面组成元素的价态 

Ar 溅射前用高分辨 xPs测定 Cu—Sn—P镀层表面各元素的结合能，即可以确定各元素在 

镀层表面的价态 。 

表 3 镀层表面各组成元素的结台能 

Table 3 m  I扭g Ener~"of Ev~'y Element of Film Surfsce 

2 I．2．I 镀层表面Cu的价态 

从 cu元素的高分辨谱中可知其结合能为 933．254 eV，与Cu O的结合能 (933．1 ev) 和 

cu的结合~(933．1 eV)e 相一致，说明镀层表面 cu的价态为+1和 0价共存 ，一部分以 Cu O 

形式存在，一部分与 sn、P以合金形式存在。 

2．1．2．2 镀层表面 P的价态 

零价 P的结合能是 129．1 eV 】，BaHPOs的结合能为 132．6 eV ]，分别与镀层表面 P元索 

的高分辨谱中所得结合能 129．432 eV和 132．692 eV相近，说明镀层表面P的价态为0价和+ 

3价 ，从峰面积上看，大部分 P以 0价态存在 ，微量 P以氧化物形式存在。 

2，l_2．3 镀层表面 sn的价态 

由表 3可以知道 sn的结合能为 484．602 eV和 486．689 eV，分别与sn的结合能 484．8 

eV 与SnO的钻台能 496．7 eV ]一致。表明sn的价态为O和+2价，从sn的溅射前的XPS高 

分辨率谱中还可以发现，+2价sn的峰值比零价sn的峰值要稍高一些，因而一部分 s力以氧 

化物形式存在，与Cu，P以合金形式共存的 sn的含量稍少一些。 

同样对照文献[6]可知，O以一2价，Fe以+2、+3价存在。从图 l中可以看出溅射前镀层 

表面含 O量高达 25．85 ，Cu36．29％，PI．40 ，Sn1．1 5 ，Fe13．24 ，因此镀层表面含 cu， 

Sn—P合金量较少，主要由氧化物 Cu zO+SnO+FeO+Fe Oa组成。 

2．2 cu—Sn—P镀层耐蚀性的研究 

上述分析知镀层表面主要由cu、s力、Fe的氧化物组成，当样片长期露置在空气中时，表 

面的氧化反应仍会继续进行，因而镀层颜色}[奁着放置时间的延长还会加深 。为了保护好镀层表 

面的仿金色，镀 层表面需作适当的处理。一般是涂以透明油漆或化学方法以形成一层保护膜 

本实验室曾研究了在 cu表面形成一系列不同保护膜的机理 、组成、结构和性 质，得到了不同 

颜色、不同性能的金属表面保护膜，大大增强了金属表面的防腐性能 。本文研究了一些含 

N、S杂环化合物在cu—sn—P合金镀层表面所形成的保护膜的耐腐蚀情况，并与空白钢片、未处 

理的 Cu—Sn—P镀层进行了对比，结果见表 4。 

表 ‘ 加速腐蚀实验结果 

Table 4 Resutts of Accelerated Corr~d_on and Tarnish T皑b 

a faint muddy·b：faint tarnish 
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结果表明 cu—sn—P镀层经 PMTA处理后，膜层耐 NaC1、H S腐蚀能力显著提高，分别为处 

理前的 8倍和 160O倍 。其防变色效果优于 BTA、MBT和 2-AP 

根据缓蚀剂作用机理的成膜理论，有机缓 

蚀剂在金属表面可形成吸附膜、钝化膜或沉淀 i 

膜 当有机缓蚀剂与金属离子作用时，其极性 --ca+一 ll 

基团吸附在镀层表面，改变 了双 电层结构，提 ／ 一 

高了金属离子化过程的活化能，而非极性基团 、“ 

则形成 了一层疏水膜起遮蔽作用来保护金属 图2 PMTA与Cu(1)所形成膜的结构式 

表面 t ，由于 Cu-Sn—P镀层表面主要以氧化物 g 邝咖 of cu‘ )一PMTA mm 

形式存在，其 中CuzO、FeO和 Fe O 的含量最多 ，当它与杂环化合物反应时，金属离子可以与 

配体通过电子对配位成键，得到疏水性较好的稳定的配合物的保护膜 这些保护膜位于镀层与 

腐蚀性介质之间，因而延缓或阻止了腐蚀过程的进行 由于金属离子与不同缓蚀剂中的 N原 

子 ，S原子成键的情况不同 ，因而所形成的膜的耐腐蚀性能也不同。其中 PMTA分子成键能力 

明显优于 BTA、MBT和 2-AP。图 2给 出了PMTA分子与Cu(1)形成的配合物膜的结构式。 

可以看出一个 PMTA分子可同时与三个 cu 成键形成聚合配合物 ，此聚合配合物在许多溶荆 

中稳定且不溶解，由于其加强和填充了cu—sn—P合金表面膜层，因而起到了较好的抗蚀防护作 

用。 

3 结 论 

cu—sn—P镀层含 cu 87．42 ，sn 4．92 ，P 2．85 ，O 2．52 和 Fe 2．23 这样的组成 

结构与单一的铜镀层相比，增加了 Sn和 P，使得镀层具备了高的强度和硬度及较好的耐磨性， 

但耐蚀性能较差，用 PMTA对镀层进行处理，它可与镀层表面金属离子形成稳定的疏水的配 

合物 的保护膜，其耐 NaCI溶液 、H zS气体腐蚀能力大大提高，优于其他常用的缓蚀剂 MBT、 

BTA和 2-AP等。 
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STUDIES oN CoN n TUTION oF THE Cu—Sn—P ALLoY 

CoAT DN AND ITS CoRR0SIoN RESISTANCE 

WANG Hong--Yan LU Xue——Feng YE Xiang—-Rong XIN Xin--Quan 

‘c砌 曲 吼 Chemi,~yIB k-8rateKey Lab~ t。i Catnv~daTn C~,mLrtry，N皿 g Umvers~9． 踊脚 g 210093) 

The composition of the coating of the Cu—Sn—P alloy was anatyzcd by usjng the methods of AES 

and XPS．The restllls show the coating constitution of Cu 85．42，Sn 4．92．P 2．85．Fe 2．23 and O 

2．52 ，which was treated with PMTA(1一phenyl一5．mercaptotetrazole)，the resdting complex film is 

thin an d density． This protecting coating has stronger corrosion resistance and good golden appearance 

than other an titarnish agent such as BTA (benzotfiazo~)，MBT (2-mercaptobenzothiazole)an d 2-AP 

(2一amJnopyrimidine)． 

Keywords： Cu—Sn-P alloy composition PMTA corrosdon resistance 
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